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PROCEDE POUR AMELIORER LA STABILITE DANS LE TEMPS OU PERMETTRE LA MESURE DES 
PROPRIETES DE CONDUCTION ELECTRIQUE D'UN FILM DE MATERIAU ACTIF SUR UN SUBSTRAT 
ISOLANT, ET CAPTEUR CONDUCTIMETRIQUE OBTENU PAR CE PROCEDE. 

L'invention concerne un procede pour ameliorer la re- 
productible et la stabilite dans le temps ou permettre la 
mesure des proprietes de conduction electrique d'un film de ; 
materiau actif sur un substrat isolant, et capteur conducti- 
metrique obtenu par ce procede. 

Selon l'invention, on forme a I'interface entre le substrat 
(1) et le film de materiau actif (9), et a I'interface entre les 
electrodes (5) et le film (9) au moins une couche intercalaire 
(3, 7) de molecules liees de fa^on covalente au substrat ou 
aux electrodes. On obtient ainsi un meilleur contact electri- 
que et/ ou mecanique entre, d'une part, le substrat et le film 
et, d'autre part, le film et les electrodes. 
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Procede pour ameliorer la stabilite dans le temps ou 
permettre la mesure des proprietes de conduction 
electrique d' un film de materiau actif sur un substrat 
isolant, et capteur conductimetrique obtenu par ce 
procede . 

DESCRIPTION 

Domaine technique 

La presente invention concerne un procede pour 
ameliorer le contact entre, d'une part, un substrat 
isolant muni d' electrodes metalliques minces et d' autre 
part, un film de materiau actif ayant des proprietes de 
conduction electriques . 

Elle s' applique notamment a tous les domaines 
dans lesquels on exploite les proprietes de conduction 
electrique d' un materiau actif, organique, metalio- 
organique ou hybride (organique et mineral), dispose 
sous la forme de film mince au dessus d' un substrat 
isolant recouvert d' electrodes metalliques minces. 
Parmi les dispositifs expioitant les proprietes de 
conduction electrique d' un film' mince, on peut citer 
les capteurs chimiques conductimet r iques et les 
composants electroniques de type transistor a effet de 
champ . 

Dans ces dispositifs, le materiau actif est 
sous la forme d'un film mince realise par exemple, par 
la technique de Langmuir-Blodgett , par greffage 
covalent, par depot sequent:!. el de couches auto- 
assemblees, par chimisorption ou par touce autre 
technique classique de depot de films minces. Ce film 
est dispose sur un substrat isolant muni d' electrodes 
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metalliques minces, qui permettent de realiser la 
mesure de conductivity . 

Etat de la technique anterieure 

Un dispositif de ce type est par exemple decrit 
dans la reference 1 : EP-A-0 251 934. Dans ce 
dispositif, un substrat isolant de fluorine est revetu 
d' electrodes de carbone et d'un film forme d'une ou 
plusieurs couches monomoleculaires d'un materiau actif 
constitue par un complexe a transfert de charge de 
TCNQ, un sel de TCNQ ou un precurseur. Une mesure de la 
resistance electrique du film est effectuee par 
1' intermediaire ; des electrodes de carbone en vue de 
detecter des especes moleculaires ou ioniques en 
contact avec le film. Pour ameliorer le transfert des 
couches monomoleculaires sur le substrat, on peut 
deposer tout d'abord des couches monomoleculaires 
constitutes par exemple d'acide omega-tricosenoique . 

Les problemes rencontres avec ce type de 
dispositif concernent la reproductibilite des mesures 
de conductivity et la stability dans le temps. En 
effet, les materiaux actifs utilises dans ces 
dispositifs, qui sont des composes organiques, metallo- 
organiques ou hybrides aux applications potentielles 
tres vastes, doivent etre sous la forme de films tres 
minces et leur utilisation dans des dispositifs munis 
d' electrodes minces de contact est severement limitee 
par les phenomenes d' instability dans le temps du 
dispositif et aussi par la grande dispersion des 
caracteristiques electriques enregistrees sur une meme 
serie de dispositifs. Ces problemes sont d' autant plus 
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aigus que les densites de courant mises en jeu sont 
generalement f aibles . 

Par ailleurs, dans les domines de 1' auto- 
assemblage et du greffage de materiaux a base de 
5 composes organiques, metallo-organiques ou hybrides, 
des mesures electriques sur de telles structures 
disposees sur un substrat isolant recouvert 
d' electrodes minces sont pour le moment en theorie 
impossibles a realiser. 

10 1/ invention a precisement pour but de resoudre 

ce probleme de dispersion et d' instability dans le 
temps, des mesures electriques effectuees sur de tels 
materiaux et de permettre de plus la realisation de 
telles mesures sur des structures auto-assemblees 

15 disposees sur un substrat isolant muni d' electrodes 
metalliques . 

Expose de 1' invention 

20 Ainsi, 1' invention a pour objet un procede pour 

ameliorer la stabilite dans le temps ou permettre la 
mesure des proprietes de conduction electrique d' un 
film de materiau actif dispose sur un substrat isolant 
muni sur certaines zones de sa surface d' electrodes 

25 metalliques, qui consiste a realiser a 1' interface 
entre le substrat isolant et le film de materiau actif 
et a 1' interface entre les electrodes et le film de 
materiau actif, au moins une couche monomoleculaire 
iatercalaire constitute de molecules organiques liees 

30 de fagon covalente au substrat ou aux electrodes, 
lesdites molecules comportant un groupe organique 
capable d' ameliorer les proprietes de contact mecanique 
et/ou electrique entre le film de materiau actif et les 
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electrodes metalliques et entre le film de materiau 
actif et le substrat. 

Selon 1' invention, la couche intercalaire 
disposee entre le substrat et le film de materiau actif 
5 permet de controler la nature et la qualite de 
1' interface realise entre le substrat et le film, et 
entre les electrodes et le film. Selon 1' invention, par 
la mise en place de cette couche intercalaire liee de 
fagon covalente au substrat et aux electrodes, on peut 

10 rendre les surfaces du substrat et des electrodes 
identiques du point de vue de leur proprietes physico- 
chimiques grace a la presence des groupes organiques 
capables d'ameliorer le contact avec le film de 
materiau actif.- Cette couche intercalaire permet ainsi 

15 d' assurer un depot plus homogene du materiau actif sur 
toute la surface du substrat. Plus precisement, si les 
deux surfaces sont identiques d'un point de vue 
physico-chimique, on reduit de fagon notable les 
discont inuites du materiau actif dans les zones ou l'on 

20 passe du substrat aux electrodes. Si dans le cas de 
materiaux realises par depot a la tournette ou par la 
technique Langmuir-Blodget t ceci est de l'ordre de 
1' amelioration, ce point devient central lorsqu'il 
s'agit de realiser des materiaux par greffage ou auto- 

25 assemblage. 

La presence de cette couche intercalaire permet 
aussi d'ameliorer la qualite du contact mecanique entre 
le substrat et les electrodes, d'une part, et le 
materiau actif, d'autre part. 

30 En effet, les differences de coefficients de 

dilatation entre le substrat mineral et un materiau 
organique ou mixte sont certainement en partie a 
l'origine des difficultes rencontrees pour realiser une 
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mesure electrique fiable sur les materiaux organiques 
ou mixtes . 

Enfin, la presence de cette couche permet 
d'ameliorer la qualite du contact electrique entre le 
substrat et le materiau actif. 

Cette couche peut etre formee de molecules 
identiques ou comporter des molecules differentes. 
Lorsqu'elle est constitute de molecules differentes, 
celles-ci sont generalement de deux types et disposees 
de la fagon suivante : 

Les premieres molecules sont situees a 
1' interface entre le substrat et le film de materiau 
actif et les secondes sont situees a 1' interface entre 
les electrodes- metalliques et le film de materiau 
actif . 

Cette disposition permet de tenir compte de la 
nature differente du substrat isoiant et des electrodes 
metalliques pour etablir des liaisons covalentes entre 
le substrat et les premieres molecules et entre les 
electrodes et les secondes molecules. 

Generalement, le substrat isoiant est en un 
materiau comportant de la silice, par exemple en silice 
pure, en silice fondue, en quartz ou en verre, et les 
premieres molecules sont liees au substrat par 
1 ' intermediaire d'atomes de silicium. Dans ce cas, les 
premieres molecules peuvent etre des derives de silane 
ou de siloxane qui ont la propriete de pouvoir se fixer 
par une liaison covalente de type siloxane sur le 
substrat . 

Generalement, les electrodes metalliques sont 
en metal noble, par exemple en or, en platine, ou en 
alliage a base d'or ou de platine, et une liaison 
covalente peut etre etablie entre les secondes 
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molecules et les electrodes par 1 ' intermediaire 
d' atomes de soufre ou d' azote. 

Avantageusement, les premieres molecules 
repondent a l'une des formules suivantes : 



Rl 

R2__^ Si - R4 . yl m 

/ 

R3 

Rl R4-Y1 

X 

R 2 R5-Y2 (11) 



R4. yl 

Rl -Si<^— R5- y2 

r6_ y3 



(HI) 



dans lesquelles : 

- R 1 represente un atome d'halogene ou un groupe alcoxy 
en Ci a C4, 

R 2 et R 3 represeatent independamment un atome 
d'halogene, un groupe alcoxy en Ci a C 4 ou un groupe 
alkyle en Z\ a C4 ; 

- R 4 , R 5 et R 5 representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrccarbones 
lineaires, aliphatiques ou aromat iques , pouvant 
contenir des heteroatomes choisis parmi 0, Set N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
amine, ester et uree ; et 

- Yl, Y2 et Y3 representent independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3 , 
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CH=CH 2 , CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2 , COOK, CONH 2 , COC1, et 
les groupes phenyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

Dans ces formules, les groupes alkyle ou alcoxy 
utilises ont de preference 1 ou 2 atomes de carbone. 

Dans ces formules, le groupe R 1 et 
eventuellement les groupes R 2 et R 3 sont des groupes 
partants qui permettent l'accrochage du silicium sur le 
substrat. Les groupes Yl, Y2 et Y3 sont des groupes qui 
ameliorent les proprietes de contact ou permettent 
d'autres reactions. 

Parmi les groupes Y mentionnes, on trouve des 
groupes hydrophobes (CH 3 , CH=CH 2/ phenyle), des groupes 
hydrophiles (COOH, OH, NH 2 et SH) et des groupes 
capables de reagir avec le materiau actif, par exemple 
par complexation dans le cas d' un groupe pyridyle ou 
triazole, ou par reaction de condensation dans le cas 
d'un groupe NH 2 ou COOH. 

Le choix des groups Yl, Y2 et Y3 depend en 
particulier de la technique utilisee ul terieuremen t 
pour le depot du materiau actif. Pour la technique de 
Langmuir-Blodgett , c'est essentiellement le caractere 
hydrophile ( Y=OH r SH, NH 2 , . ..) ou hydrophobe (Y=CH 3 , 
CH=CH 2 , phenyle,...) qui intervient . Pour le greffage 
covalent et la technique d f auto-assemblage, la nature 
de Y dependra du type de reaction envisagee. Par 
exemple, pour une reaction de condensation avec un 
acide carboxilique Y sera une amine ; pour une 
complexation sur un metal Y pourra etre une pyridine ou 
un triazole. 

Lorsque R 1 , R 2 et R 3 representent un atome de 
chlore et que l'on veut introduire dans les premieres 
molecules de formule I, II ou III, un groupe 
hydrophile, il est preferable d'utiliser au depart une 
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premiere molecule dans laquelle Yl represente CH=CH2, 
puis de modifier chimiquement les molecules par 
reaction du groupe allyle avec un reactif capable 
d' introduire en bout de chaine un groupe hydrophile 
5 COOH, OH, SH ou NH 2 . Des reactions de ce type peuvent 
etre effectuees par les techniques decrites dans la 
reference 2 : Wasserman et al, Langmuir, 1989, 5, pages 
1074-1087. 

Les secondes molecules qui sont adaptees a etre 
10 fixees sur les electrodes metalliques en metal noble, 
sont generalement des molecules de thiol, de bisulfure 
ou d' amine repondant aux f ormules suivantes : 

r 9 -r 10 -Y'1 fivj et Y f 2-R 10 -S-S-R 11 -Y' 3 (V) 

15 

dans lesquelles : 

R 9 represente SH ou NH 2 , 

R 10 et R 11 representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 
20 lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 
contenir des heteroatomes choisis parmi O, S et N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
amine, ester et uree ; et 

- Y'l, Y'2 et Y' 3 representent independamment un atome 
25 d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3 , 
CH=CH 2 , CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2 , COOH, CONH 2/ COC1, et 
les groupes phenyle, triazole imidazole et pyridyle. 

Dans ce cas, l'accrochage des molecules sur les 
electrodes se fait par 1' intermediaire de liaisons 
30 S-metal ou N-metal. 

Le choix des molecules repondant aux formules 
(IV) et (V) utilisees depend egalement de la technique 
qui sera utilisee ulterieurement pour le depot du film 
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de materiau actif. Ainsi, si ce materiau est depose par 
la technique de Langmuir-Blodget t , le(s) groupe(s) Y' 
seront choisis pour etre hydrophiles ou hydrophobes. 

Dans le cas ou le film de materiau actif est 
depose par greffage covalent ou par la technique 
d' auto-assemblage, la nature des groupes Y' dependra du 
type de reaction envisagee. Ainsi, si l'on veut 
effectuer une reaction de condensation entre le 
materiau actif et la couche intercalaire, Y' pourra 
etre un groupe amine si le materiau actif comporte un 
groupe acide carboxylique . Si la reaction envisagee est 
une reaction de complexation sur un metal, le(s) 
groupe (s) Y' pourront etre un ligand capable de 
complexer ce mfetal, par exemple un groupe pyridyle ou 
triazole . 

Dans les formules (I) a (V) donnees ci-dessus, 
les groupes espaceurs utilisabies pour R 4 , R 5 , R 6 , R 10 et 
R u peuvent etre en particulier des groupes de formule 
(CH 2 ) n avec n etant un nombre entier de 1 a 30, de 
preference de 1 a 17. 

On peut aussi utiliser des groupes constitues 
par des oligomeres de formules : 




avec p etant un nombre entier de 1 a 6. 

ou des groupes hydrocarbones aliphatiques comportant un 
ou plusieurs substituants amide, uree, amine ou ester. 

Selon un premier mode de realisation du procede 
de 1' invention permettant d' assurer la formation d'une 
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couche intercalaire composee de deux types de 
molecules, le precede comprend les etapes successives 
suivantes : 

a) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
5 silice d'une couche monomoleculaire desdites premieres 
molecules organiques liees de fagon covalente au 
substrat et comportant au moins un groupe organique 
capable d'ameliorer les proprietes de contact avec le 
film de materiau actif, 
10 b) depot des electrodes planes metalliques sur 

certaines zones du substrat ainsi traite, 

c) depot sur les electrodes metalliques d'une 
couche monomoleculaire desdites secondes molecules 
liees de fagbn covalente auxdites electrodes et 

15 comportant au moins un groupe organique capable 
d'ameliorer les proprietes de contact avec le film de 

materiau actif, et 

d) depot du film de materiau actif sur 1' ensemble 
forme par le substrat et les electrodes ainsi traites. 

20 Dans ce mode de realisation du procede de 

1' invention, les premieres et secondes molecules 
peuvent repondre aux formules (I) a (V) donnees ci- 
dessus. Dans le cas ou le materiau actif est depose par 
la technique de Langmuir-Blodgett , les groupes 

25 organiques Y et Y' des premieres et secondes molecules 
peuvent etre differents mais de preference de nature 
analogue pour rendre les surfaces du substrat et des 
electrodes identiques du point de vue de leur 
proprietes physico-chimiques . Ces groupes organiques 

30 peuvent etre des groupes hydrophobes ou des groupes 
hydrophiles. Dans le cas de realisation d'une structure 
auto-assemblee, les groupes Y et Y' doivent etre 
identiques afin de reagir avec le materiau actif qui 
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sera ensuite depose ou avec d'autres couches 
intercalaires eventuelles pour former une structure 
auto-assemblee par des liaisons chimiques . 

Les reactions peuvent etre du type 
5 complexation, le groupe organique etant par exemple un 
ligand du complexe, ou du type condensation, par 
exemple pour former une liaison ester amide etc. 

Selon une variante de ce premier mode de 

■ 

realisation du procede de i' invention, on choisit les 

10 premieres molecules pour favoriser 1' adhesion des 
electrodes metalliques en metal noble sur le substrat 
et ameliorer la stability dans le temps de 1' ensemble. 

Dans ce cas, on utilise comme premieres 
molecules, un '■ silane ou siloxane substitue par un 

15 groupe hydrophile, amine ou thiol, par exemple des 
molecules de formule (I), (II) ou (III) avec le(s) Y 
representant un groupe NH 2 ou SH, qui sont capables 
d'etablir des liaisons de covalence avec les electrodes 
qui seront deposees sur le substrat traite. 

20 Ce mode de realisation du procede de 

I' invention est adapte a la realisation d'un etat de 
surface hydrophile sur le substrat isolant et sur les 
electrodes metalliques . 

Dans cette variante, le procede de 1' invention, 

25 comprend les etapes successives suivantes : 

a) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
silice d' une couche des premieres molecules comportant 
un groupe hydrophile, par exemple amine ou thiol, 

b) depot sur certaines zones du substrat ainsi 
30 traite des electrodes metalliques, 

c) depot sur les electrodes metalliques d'une 
couche des secondes molecules comportant un groupe 
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organique hydrophile, choisi par exemple parmi OH, SH, 
NH 2 et COOH, et 

d) depot d'un film de materiau actif sur 
1' ensemble ainsi traite. 

Le choix dans ce procede d'un silane ou 
siloxane comportant des groupes SH ou NH 2 permet 
d' ameliorer 1' adherence des electrodes metalliques 
deposees sur le substrat traite. Cette propriete 
d' adherence amelioree est decrite en particulier dans 
la reference 3 : Goss et al, Analytical Chemistry, 
vol 63, n°l, 1991, pages 85 a 88. 

Les molecules utilisees dans cette variante de 
mise en oeuvre du premier mode de realisation de 
1' invention petivent repondre aux formules (I) a (V) 
precitees avec le(s) Y representant NH 2 ou SH et le(s) 
Y' representant OH, COOH, NH 2 ou SH 

Selon un second mode de realisation du procede 
de 1' invention, on fixe sur le substrat et sur les 
electrodes une couche intercalaire constitute d'un seul 
type de molecules en realisant les etapes successives 
suivantes : 

a' ) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
silice d'une couche de silane ou siloxane substitue par 
un groupe amine ou thiol, jouant le role de promoteur 
d' adherence des electrodes metalliques sur le substrat, 

b' ) depot des electrodes metalliques sur certaines 
zones du substrat ainsi traite, 

c' ) depot sur les electrodes metalliques d'une 
couche de molecules organiques liees aux electrodes par 
des atomes de soufre ou d' azote, 

d' ) oxydation de l'ensemble par de l'ozone pour 
eiiminer les molecules organiques sur le substrat et 
les electrodes, 
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e' ) depot sur 1' ensemble d'une couche 

monomoleculaire de molecules organiques de silane ou 
siloxane comportant un groupe organique capable 
d'ameliorer les proprieties de contact avec le film de 
materiau actif, et 

f ' ) depot du film de materiau actif sur 1' ensemble 
ainsi traits- 
Dans l'etape a') de ce procede, les molecules 
organiques utilisees pour ameliorer 1' adherence des 
electrodes metalliques sur le substrat, peuvent 
repondre aux formules (I) a (III) precitees. 

Dans l'etape c' ) de ce procede, on depose sur 
les electrodes des molecules organiques du type thiol, 
amine ou bisulfure telles que les molecules repondant 
aux formules (IV) ou (V), comme dans les modes de 
realisation precedemment decrits, puis on soumet 
1' ensemble a un traitement d'oxydation par de 1' ozone, 
ce qui a pour effet de detruire les molecules 
organiques. Dans l'etape suivante e' ) , on peut 
toutefois deposer non seulement sur le substrat isolant 
mais sur les electrodes metalliques des molecules 
organiques, constitutes par des silanes ou siloxanes et 
etablir des liaisons covalentes non seulement entre ces 
molecules et le substrat, mais aussi entre ces 
molecules et les electrodes. 

On peut aussi utiliser dans l'etape e' ) des 
molecules de formule (I), (II) ou (III) et obtenir un 
etat de la surface uniforme sur le substrat et les 
electrodes . 

On suppose que le depot de silane ou siloxane 
sur les electrodes metalliques est rendu possible par 
le traitement d'oxydation precedent, apres formation 
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d'une liaison covalente avec des atomes de soufre on 
d' azote . 

Ce second mode de realisation du procede de 
1' invention convient en particulier a la realisation de 
structures auto-assemblees car on peut etablir des 
liaisons chimiques entre les molecules deposees lors de 
l'etape e' ) et un materiau actif dont on veut mesurer 
les proprietes electriques. 

Pour mettre en oeuvre le procede de 
1' invention, les etapes de depot de silane ou siloxane 
sur le substrat isolant peuvent etre effectuees par des 
methodes classiques telles que celles decrites dans la 
reference 3 mentionnee precedemment et les references 
4 et 5 : Brzoska et al, Nature, vol 360, 1992, 
pages 719-721 et McGovern et al, Langmuir, 1994, 
vol 10, n°10, pages 3607-3614. 

Celle-ci consiste generalement a immerger le 
substrat dans une solution du silane ou siloxane dans 
un solvant approprie. Celui-ci est de preference 
apolaire, par exemple toluene dans le cas des silanes. 
La temperature utiiisee depend du silane ou siloxane 
utilise . 

Le depot des electrodes metalliques peut etre 
effectue egalement par des techniques classiques telles 
que celles habituellement utilisees pour la realisation 
d' electrodes minces, par exemple 1' evaporation sous- 
vide ou la pulverisation cathodique. 

Le depot des molecules du type thiol, disulfure 
ou amine peut etre effectue en utilisant les techniques 
classiques decrites dans la reference 6 : Bain et al, 
Am. Chem. Soc, 1989, 111, pages 321-335. 

Dans la derniere etape du procede, on peut 
utiliser divers materiaux actifs, par exemple des 
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composes amphiphiles susceptibles d'etre deposes par la 
technique de Langmuir-Blodgett comme les complexes a 
transfert de charge amphiphiles, les complexes de TCNQ, 
les ethylene-dithiotetrathiof ulvalenes (EDF-TTF) , des 
5 porphyrines, des porphyrazines, ou plus generalement 
tout materiau capable d' avoir des proprietes de 
conduction electrique. Ce depot peut aussi etre 
effectue par d'autres techniques, par exemple par 
greffage covalent, par depot sequentiel de couches 

10 auto-assemblees , par depot a la tournette, par depot 
par immersion , etc. 

D'autres caracterist iques et avantage de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit d' exemple de realisation donnes 

15 bien entendu a titre illustratif et non limitatif . 



Breve description des dessins 



La figure 1 est une representation schematique 
20 en coupe verticale d'un capteur conductimet rique obtenu 
par le procede de 1' invention. 

La figure 2 est un histogramme representant la 
resistance de 10 capteurs identiques conformes a 
1' invention . 

25 La figure 3 illustre a titre comparatif les 

resultats obtenus dans le cas de 10 capteurs identiques 
ne comportant pas la couche intercalaire de 
1 ' invention, 

la figure 4 est un diagramme representant les 
30 mesures de resistance electrique effectuees sur 4 
echantillons en fonction du temps en jour, et 

la figure 5 illustre les resultats obtenus dans 
les memes conditions sur 6 echantillons differents ne 
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10 



15 



30 



comportant pas de couches intercalaires comme dans 
1' invention . 

Les exempies qui suivent, illustrent la 
fabrication de capteurs conformes a 1' invention, en 
partant d' un substrat de verre de 1 cm de large sur 
3,5 cm de long, et en utilisant un materiau actif 
constitue par une tetrapyridino-phthalocyanine 
amphiphile repondant a la formule suivante : 



f 1 . 




ft-X' 



R— N* 




\..J 




dans laquelle R represente le 

represente Cu. 



groupe octadecyle ec M 



20 



Dans cet exemple, on suit le premier mode de 
realisation de 1' invention, en effectuant les etapes 

suivantes : 
25 1) Silanisation du substra t 

La molecule utilisee pour cette silanisation 
est de 1' octadecyl-trichlorosilane . 

Tout d'abord, on nettoie soigneusement le 
substrat au moyen de savon basique, puis on le rince 10 
fois a l'eau demineralisee . On le rend ensuite 



hydrophile par traitment dans une solution piranha qui 
est un melange d'eau oxygenee et d'acide sulfurique 
dans un rapport 3 : 7 en volume, a une temperature de 
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150°C pendant 1 heure, puis on le rince 10 fois a l'eau 
demineralisee et on le seche sous azote dans une etuve 
a 100°C. 

On trempe ensuite le substrat ainsi traite dans 
une solution contenant 10~ 3 mol/1 d'octadecyl- 
trichlorosilane dans du toluene, pendant 30 minutes a 
la temperature ambiante. 

On obtient ainsi un substrat modifie par une 
couche de molecules comportant des terminaisons 
hydrophobes . 

2) Depot des electrodes en or 

Ceci est realise par les techniques classiques 
d' evaporation sous vide et on depose ainsi des 
electrodes d'or 1 interdigitees de 500 A d'epaisseur qui 
sont formees de 20 peignes de 5 mm de longueur et 150 
pm de large, separes de 150 pm. 

3) Fonctionnalisat ion des electrodes 

Dans cette etape, on depose sur les electrodes 
en or du dodecane thiol. Ceci est realise en trempant 
le substrat recouvert des electrodes dans une solution 
a 10" 3 mol/1 de dodecanethiol dans de 1'ethanol, pendant 
12 heures, a la temperature ambiante. On obtient ainsi 
une liaison des molecules avec les electrodes d'or, ces 
molecules comportant une terminaison hydrophobe comme 
le silane fixe precedemment sur le substrat. 

4) Depot du materiau actif 

Le depot de ce materiau est realise par la 
technique de Langmuir-Blodgett comme il est decrit dans 
la reference 7 : Palacin S. et Barraud A. , 1991, 
Colloids and Surfaces, 52, pages 123-146. On depose 
ainsi 10 couches pour obtenir une epaisseur de 200 A. 

La figure 1 illustre en coupe verticale le 
capteur ainsi obtenu. 
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Sur cette figure, on voit le substrat 1 en 
verre recouvert de la couche 3 des premieres molecules 
d' octadecyltrichlorosilane et de 1' electrode 5 en or. 
Cette electrode est elle-meme recouverte de la couche 
7 de dodecanethiol et du film 9 du materiau actif 
recouvrant 1' ensemble. 

Un capteur selon l'art anterieur ne 
comporterait pas les couches 3 et 7 . 

On determine ensuite sur 10 capteurs prepares 
de maniere identique la resistance electrique du film 
de materiau actif en appliquant entre les electrodes 
une tension de 1 volt, a l'air et a la temperature 
ambiante . 

Les resultats obtenus sont donnes sur la figure 
2. Sur cette figure, on voit que sur les 10 
echantillons testes, 5 presentent une resistance de 
1, 5 . 10 9 ohms, 3 presentent une resistance de 1.10 9 ohm, 
et 2 presentent une resistance de 2.10 9 ohms. 

La dispersion des resultats est done faible. 

Sur la figure 3, on a represents a titre 
comparatif les resultats obtenus avec un substrat 
identique a celui de l'exemple 1 recouvert d' electrodes 
d'or comme dans l'exemple 1 et d'un film de materiau 
actif identique a celui de l'exemple 1 mais sans la 
couche intercalaire (7) . 

La figure 3 represente les resultats obtenus. 
Sur cette figure, on voit que 3 echantillons presentent 
une resistance de 3.10 9 ohms et que les autres 
echantillons se repartissent sur des valeurs 
inferieures pour 4 echantillons et superieures pour 
3 echantillons. La dispersion des resultats est done 
tres importante par rapport a ce que l'on obtient avec 
1 ' invention . 
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Example 2 

Dans cet exemple, on suit la variante du 
premier mode de realisation de 1' invention pour obtenir 
une couche a terminaison hydrophile. 
5 Dans ce cas, on prepare le substrat comme dans 

1' exemple 1, puis on depose sur celui-ci une couche de 
( 3-mercaptopropyl ) trimethoxysilane en suivant le mode 
operatoire decrit par Goss et ai dans la reference 
3 : Analytical Chemistry, 1991, 63, pages 85-88. 

10 Dans ce but, on trempe le substrat dans une 

solution constitute par 400 g de propanol et 10 g d' eau 
contenant 10 g de ( 3-mercapto-propyl ) t rimethoxysilane . 

On depose ensuite sur le substrat ainsi traite 
des electrodes : d' or en operant comme dans 1' exemple 1, 

15 puis on revet ces electrodes d'une couche de bis(2- 
hydroxyethyl) disulfure en immergeant le substrat dans 
une solution a 10" 3 mol/1 de ce disulfure dans 
l'ethanol, pendant environ 24 heures a une temperature 
voisine de 20°C. On obtient ainsi un substrat 

20 comportant des terminaisons hydrophiles (thiol) et des 
electrodes comportant egalement des terminaisons 
hydrophiles (OH) . 

Le substrat ainsi traite peut etre utilise pour 
realiser le depot du film de materiau actif en suivant 

25 le merne mode operatoire que dans 1' exemple 1. 

On realise de cette fagon quatre echantillons 
et on determine la resistance de chacun en fonction du 
temps (en jours) . Les resultats obtenus sont donnes sur 
la figure 3 qui represente 1' evolution de R/RO en 

30 fonction du temps (en jours) . R est la resistance au 
temps t et R0 est la resistance initiale. 

Sur cette figure, on ne voit qu' une seule 
courbe qui correspond aux quatre echantillons testes. 
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lis se comportent done tous de la meme fagon avec une 
faible derive en fonction du temps. 

Sur la figure 5, on a represents a titre 
comparatif les resultats du meme test effectue sur six 
echantillons n'ayant pas subi le traitement de 
1' invention pour realiser une couche intercalaire entre 
le substrat, les electrodes et le film de materiau 
actif . 

Dans ce cas, on remarque que les six 
echantillons se comportent differemment (courbes 1 a 6) 
et que les variations de resistance sont tres 
importantes en fonction du temps. 

II est clair que la realisation, conformement a 
1' invention, d' une couche intercalaire liee de fagon 
covalente au substrat et aux electrodes et comportant 
des groupes hydrophiles en surface ameliore de fagon 
importante la stabilite du capteur en fonction du 
temps . 

Exemple 3 

Dans cet exemple, on suit le second mode de 
realisation du procede de 1' invention, e'est-a-dire que 
l'on effectue une etape complementaire d'oxydation, 
apres modification du substrat et des electrodes 
respectivement par un silane et par un thiol, et que 
l'on depose ensuite sur 1' ensemble une couche de 
dodecanethiol . 

Les premieres etapes du procede consistent a 
traiter le substrat, puis a realiser le depot des 
electrodes metalliques et la f onctionnalisation des 
electrodes metalliques en utilisant pour la 
silanisation du substrat du (3-mercaptopropyl) - 
trimetoxysilane comme dans 1' exemple 2 et en modifiant 
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ensuite les electrodes par du dodecanethiol , comme dans ! 

i 

i 

l'exemple 1. On obtient ainsi un substrat recouvert de 
molecules de silane comportant en surface un groupe SH 
et d' electrodes en or recouvertes de dodecanethiol. 

! 
i 

5 On procede alors a une oxydation par de Fozone 

en effectuant cette oxydation dans un appareil formant 
de 1' ozone par irradiation UV a partir d'oxygene, 
pendant une demi-heure. Dans ces conditions, les 
chaines hydrocarbonees des composes organiques deposes 

10 precedemment sont detruites et on peut proceder ensuite 

a un depot de silane sur 1' ensemble du substrat et des . 
electrodes en realisant la silanisation par de 
1'octadecyl trichlorosilane, comme dans l'exemple 1. 

On constate alcrs que la surface des electrodes 

15 comme la surface du substrat presentent de mauvaises 
proprietes de mouillabilite avec l'eau, 1' angle de 
contact avec l'eau etant de 115° sur le verre et de 
110° sur 1'or. Ce resultat confirme que i'on a obtenu 
une modification homogene de la totalite de la surface 

20 du substrat par 1' octadecyl-trichlorosilane . 

Exemple 4 

i 

Cet exemple illustre la realisation d' une 
structure auto-assemblee hybride sur laquelle il est 
25 possible de mesurer une conductivity electrique. 

Dans ce but, on utilise le second mode de 
realisation de 1' invention et on suit le mode 
operatoire de l'exemple 2 pour deposer sur le substrat 
en verre de l'exemple 1 une couche de ( 3-mercapto- 
30 propyl ) trimethoxy-silane, puis des electrodes d' or et 1 
une couche de bis (2-hydroxyethyl ) disulf ure . 

On procede alors a une oxydation de 1' ensemble 
par de 1' ozone comme dans l'exemple 3. 
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Apres cette oxydation, on depose sur 1' ensemble 
une couche d' un siloxane de f ormule : 




C2H5O 

C2H5O - Si-(CH 2 ) 3 -NH-CO-NH-CH 

c 2 u 5 o // 



par immersion dans une solution a 10 mol/1 de ce 
compose dans du toluene anhydre, pendant 24 heures. 

Ce compose, le 1- ( 3- (triethoxysilyl ) propyl ) -3- 
(pyridine-4-metyl ) uree a ete synthetise comme suit. 

10 Dans une solution de 1 ml de 4-methyl- 

aminopyridine (0,01 mol) dans 15 ml de chloroforme 
anhydre, on ajoute 2,5 ml de 3- 

isocyanatopropyltriethoxysilane (0,01 mol). La reaction 
se fait a la temperature ordinaire, sous agitation et 

15 sous atmosphere d' azote, pendant 5 heures. Le solvant 
est elimine sous vide et le solide brut est 
recristallise plusieurs fois a froid dans du 
diethylether . 

On depose ensuite une phtalocyanine ou une 

20 porphyrine comportant en son centre un metal 
complexable par la pyridine, par immersion de 
1' ensemble dans une solution 10" 3 M de la phtalocyanine 
ou porphyrine pendant 6 heures. 

On peut ainsi determiner les caracteristiques 

25 electriques de la structure auto-assemlee sur le 
substrat muni de ses electrodes. 
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RE VEND I CATIONS 

1. Procede pour ameliorer la stabilite dans le 
temps ou permettre la mesure des proprieties de 

5 conduction electrique d' un film de materiau actif 
depose sur un substrat isolant muni sur certaines zones 
de sa surface d f electrodes metalliques, caracterise en 
ce qu' il consiste a realiser a 1' interface entre le 
substrat isolant et le film de materiau actif et a 

10 1' interface entre les electrodes et le film de materiau 
actif, au moins une couche intercalaire constitute de 
molecules organiques liees de fagon covalente au 
substrat ou aux electrodes, lesdites molecules 
comportant un groupe organique capable d' ameliorer les 

15 proprietes de contact mecanique et/ou electriques 
entre le film de materiau actif et les electrodes 
metalliques et entre le film de materiau actif et le 
substrat . 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
20 lequel les molecules de la couche intercalaire situee a 

1' interface entre le substrat et le film de materiau 
actif, dites premieres molecules, sont differentes des 
molecules de la couche intercalaire situees a 
1' interface entre les electrodes metalliques et le film 
25 de materiau actif, dites secondes molecules. 

3. Procede selon la revendication 2, dans 
lequel lesdites premieres molecules sont liees au 
substrat isolant par 1 ' intermediaire d'atomes de 
silicium, et les secondes molecules sont liees aux 

30 electrodes par 1 ' intermediaire d'atomes de soufre ou 
d' azote . 
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4. Procede selon la revendication 3, dans 
lequel les premieres molecules repondent a l'une des 
formules suivantes : 



R2_^ Si-R4- Yl a) 

/ 

R3 



Rl R4-Y1 

>< 

R2 R5 - Y 2 (II) 



r4. yl 

Rl -Si^ — R5- Y2 

R6- Y3 



(III) 



10 dans lesquelles : 

- R 1 represente un atome d' halogene ou un groupe alcoxy 

en Ci a Cq f 

R 2 et R 3 representent independanunent un atome 
d' halogene, un groupe alcoxy en Ci a C 4 ou un groupe 

15 alkyle en Ci a C 4 ; 

- R A , R 5 et R 6 representent independairiuent une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 
lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 
contenir des heteroatomes chcisis parmi O, S et N et/ou 

20 des substituants choisis parmi les groupes amide, 
ester, amine et uree ; et 

- Yl, Y2 et Y3 representent independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3 , 
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CH=CH 2 , CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2 , COOH, CONH 2 , COC1, et 
les groupes phenyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

5. Procede selon ia revendicat ion 4, dans 
lequel les premieres molecules repondent a la formule 
(I) avec R 1 , R 2 et R 3 representant un atome de chlore et 
Yl representant CH=CH 2 , et dans lequel on modifie 
ensuite chimiquement les molecules organiques deposees 
sur le substrat par reaction du groupe CH=CH 2 avec un 
reactif capable d' introduire en bout de chaine un 
groupe OH, SH ou NH 2 . 

6. Procede selon 1'une quelconque des 
revendications 3 a 5, dans lequel lesdites secondes 
molecules sont des molecules de thiol, de bisulfure ou 
d' amine repondarnt a l'une des formules suivantes : 

R 9 -R 10 -Y'l (IV) et Y^-R^-S-S-R^-Y' 3 (V) 

dans lesquelles : 

R 9 represente SH ou NH 2/ 

- R 10 et R 11 representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 
lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 
contenir des heteroatomes choisis parmi 0, S et N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
ester, amine et uree ; et 

- Y'l, Y'2 et Y' 3 representent independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3 , 
CH=CH 2 , CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2 , COOH, C0NH 2 , C0C1, et 
les groupes phenyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

7. Procede selon la revendication 4 ou 6 dans 
lequel R\ R 5 , R 6 , R 10 et/ou R 11 representent un groupe 
de formule (CH 2 ) n avec n etant un n ombre entier de 1 a 
30. 
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8. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 7, comprenant les etapes successives 
suivantes : 

a) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
silice d'une couche monomoleculaire desdites premieres 
molecules organiques liees de fagon covalente au 
substrat et comportant au moins un groupe organique 
capable d'ameliorer les proprietes de contact avec le 
film de materiau actif, 

b) depot des electrodes planes metalliques sur 
certaines zones du substrat ainsi traite, 

c) depot sur les electrodes metalliques d'une 
couche monomoleculaire desdites secondes molecules 
liees de fagon covalente auxdites electrodes et 
comportant au moins un groupe organique capable 
d'ameliorer les proprietes de contact avec le film de 
materiau actif, et 

d) depot du film de materiau actif sur 1' ensemble 
forme par le substrat et les electrodes ainsi traites. 

9. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 7, comprenant les etapes successives 
suivantes : 

a) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
silice d'une couche des premieres molecules comportant 
un groupe hydrophile pour promouvoir 1' adherence des 
electrodes sur le substrat, 

b) depot sur certaines zones du substrat ainsi 
traite des electrodes metalliques, 

c) depot sur les electrodes metalliques d'une 
couche des secondes molecules comportant un groupe 
organique hydrophile, et 

d) depot d' un film de materiau actif sur 
1' ensemble ainsi traite. 
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10. Procede selon la revendication 1, 
comprenant les etapes successives suivantes : 

a' ) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
silice d'une couche de silane ou siloxane substitute par 
un groupe amine ou thiol, jouant le role de promoteur 
d' adherence des electrodes metalliques sur le substrat, 

b' ) depot des electrodes metalliques sur certaines 
zones du substrat ainsi traite, 

c' ) depot sur les electrodes metalliques d'une 
couche de molecules organiques liees aux electrodes par 
des atomes de soufre ou d' azote, 

d' ) oxydation de 1' ensemble par de 1' ozone pour 
eliminer les molecules organiques sur le substrat et 
les electrodes/ 

e' ) depot sur 1' ensemble d'une couche 
monomoleculaire de molecules organiques de silane ou 
siloxane comportant un groupe organique capable 
d'ameliorer les proprietes de contact avec le film de 
materiau actif, et 

f ' ) depot du film de materiau actif sur 1' ensemble 
ainsi traite. 

11. Procede se+lon la revendication 10, dans 
lequel les molecules utilisees dans i'etape a') et e' ) 
repondent a l'une des formules suivantes : 
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Rl 

R2. 



Si-R4- Yl 



(I) 



R3 



Rl ^R4-Yl 
Si 

R2' 'r5- Y 2 (II) 



R4- Yl 

Rl -Si<^ — R5- y2 

r6. y3 



(III) 



clans lesquelles : 

- R 1 represente un atome d'halogene ou un groupe alcoxy 
en Ci a C^ f 

R 2 et R 3 representent independamment un atome 
10 d'halogene, un groupe alcoxy en Ci a C 4 ou un groupe 
alkyle en Ci a C 4 ; 

- R 4 , R 5 et R 6 representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 
lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 

15 contenir des heteroatomes choisis parmi 0, S et N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
ester, amine et uree ; et 

- Yl, Y2 et Y3 representent independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3 , 

20 CH=CH 2 , CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2/ COOH, C0NH 2 , C0C1, et 
les groupes phenyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

12. Procede selon l'une quelconque secondes des 
revendicat ions 10 et 11, dans lequel les molecules 



2762679 



30 

utilisees dans l'etape c' ) repondent a l'une des 
formules suivantes : 

R 9 -R 10 -Y'l (IV) et Y' 2-R 10 -"S-S-R 11 -Y f 3 (V) 



dans lesquelles : 

R 9 represente SH ou NH 2/ 

R 10 et R 11 representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 
10 lineaires, aliphatiques ou aromatiques , pouvant 
contenir des heteroatomes choisis parmi O, S et N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
ester, amine et uree ; et 

- Y' 1/ Y'2 et V 3 representent independamment un atome 
15 d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3/ 
CH=CH 2 , CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2 , COOH, CONH 2 , C0C1, et 
les groupes phenyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

13. Procede selon la revendication 10, dans 
lequel les molecules organiques utilisees dans l'etape 

20 a') sont des molecules de ( 3-mercaptopropyl ) t r i- 
methoxysilane, les molecules utilisees dans l'etape c' ) 
sont des molecules de bis (2-hydroxyethyl } disulfure et 
les molecules utilisees dans l'etape e' ) sont des 
molecules d'octadecyl trichlorosilane ou de l-(3- 

25 (triethoxysilyl) propyl)-3- (py ridine-4 -metyl ) uree . 

14. Procede selon la revendication 8, dans 
lequel les premieres molecules sont des molecules 
d'octadecyl trichlorosilane et les secondes molecules 
sont des molecules de dodecane thiol. 

30 15. Procede selon la revendication 9, dans 

lequel les premieres molecules sont des molecules de 
(3-mercaptopropyl) trimethoxysilane et les secondes 
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molecules sont des molecules de bis (2-hydroxy 
ethyl) disulf ure . 

16. Precede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 15, dans lequel le materiau actif 

5 est une porphyrine amphiphile. 

17. Capteur conductimetrique comportant un 
substrat isolant muni sur certaines zones de sa surface 
d' electrodes metalliques minces et recouvert d'un film 
de materiau actif organique ou organo-mineral, en 

10 contact avec le substrat et avec les electrodes, 
caracterise en ce qu' il comprend de plus a 1' interface 
entre le substrat et le film de materiau actif et a 
1' interface entre les electrodes et le film de materiau 
actif, au moins une couche monomoleculaire intercalaire 

15 constitute de molecules organiques liees de fagon 
covalente au substrat ou aux electrodes, lesdites 
molecules comportant un groupe organique ameliorant les 
proprietes de contact mecanique et/ou electrique entre 
le film de materiau actif et les electrodes metalliques 

20 et entre le film de materiau actif et le substrat. 

18. Capteur selon la revendicat ion 17, dans 
lequel le groupe organique des molecules de la couche 
intercalaire est choisi parmi les groupes hydrophiles, 
les groupes hydrophobes et les groupes formant une 

25 liaison chimique avec le materiau actif. 

19. Capteur selon la revendication 17 ou 18, 
dans lequel les molecules de la couche intercalaire 
situees a 1' interface entre le substrat et le film de 
materiau actif, dites premieres molecules, sont 

30 differentes des molecules de la couche intercalaire 
situees a 1' interface entre les electrodes et le film 
de materiau actif, dites secondes molecules. 
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20. Capteur selon la revendicat ion 19, dans 
lequel les premieres molecules repondent a l'une des 
formules suivantes : 



Rl 

R2^Si-R4.yl (T) 

/ 

R3 



Rl R4-Y1 

R2 R5 . y2 (II) 



r4. yl 

Rl - Si< — R5 - Y2 

r6. y3 



(III) 



dans lesquelles : 

- R 1 represente un atome d'halogene ou un groupe aicoxy 
en Ci a C 4 , 

R 2 et R 3 representent independamment un atome 
d'halogene, un groupe aicoxy en Ci a C 4 ou un groupe 
alkyle en Ci a C 4 ; 

- R 4 , R 5 et R 6 representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 
lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 
contenir des heteroatomes choisis parmi O, S et N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
ester, amine et uree ; et 

- Yl, Y2 et Y3 representent independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3 , 
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CH=CH 2 , CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2 , COOH, CONH 2 , COCl, et 
les groupes phenyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

21. Capteur selon la revendication 19 ou 20, 
dans lequel les secondes molecules repondent a l'une 

5 des formules suivantes : 

R 9^ R io_ y/1 (IV) et y^-R^-S-S-R^-Y'S (V) 

dans lesquelles : 

10 - R 9 represente SH ou NH 2/ 

R 10 et R n representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 
lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 
contenir des h^teroatomes choisis parmi O, S et N et/ou 

15 des substituants choisis parmi les groupes amide, 
ester, amine et uree ; et 

- Y'l, Y'2 et Y'3 representent independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH 3 , 
CH=CH 2 , CN, NCO, NCS , OH, SH, NH 2 , COOH, C0NH 2 , COCl, et 
20 les groupes phenyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

22. Capteur selon l'une quelconque des 
revendications 17 a 21, dans lequel le substrat est un 
materiau a base de silice et les electrodes sont en 
metal noble. 

25 23. Structures auto-assemblees comprenant un 

substrat isolant muni sur certaines zones de sa surface 
d' electrodes metalliques minces, 1' ensemble etant 
recouvert d'une couche intercalaire de molecules 
capables d'etablir des liaisons chimiques, d' une part, 

30 avec les electrodes et le substrat et, d' autre part, 
avec un materiau actif. 
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